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論文内容要旨
 超臨界水反応場を利用したバイオマス変換反応の研究
 本論文は、糖を化学原料とするバイオマス化学工業の構築を目指し、超臨界水反応場を利用した糖
 類の変換反応に関する基礎研究を、総合的に実施した結果をまとめたものである。
 第1章緒論
 本章では、まだ概念としても完全には確立されていないが、バイオマス化学工業の特徴を20世紀
 に確立された石油化学工業の特徴と比較し、その構築のための課題を明らかにした。
 多官能基の糖類等を出発物質とするバイオマス化学プロセスは、単官能基の簡単な炭化水素を出発
 原料とする石油化学プロセスとは原料そのものの特性が大幅に異なるため、本質的に異なるプロセス
 の開発が必須と考えるべきものである。特に、糖類は親水性原料であり、亜臨界・超臨界水領域まで
 含めた水を反応溶媒とすることにより、多くの変換反応を高度に制御しうる可能性があり、無触媒、
 しかも有機溶媒を使用しないグリーンなプロセスの実現が期待できる。このような観点から次のよう
 な研究目的を定めた。(DD一グルコースの水溶液中(亜臨界・超臨界領域を含む)でのワンポット反
 応による変換反応を体系化する。(2)超臨界水中でのD一グルコースの変換反応機構を解明する。(3)
 糖の水溶液中での変換反応の知見をもとに、超臨界水中でのアミノ化法を開発する。(4)糖のワンポ
 ット変換反応の経路を網羅的に探索できるコンピューターソフトを開発する。(5)糖の重要な変換生
 成物であるシHMFの吸着分離技術の適用性を検証する。
 第2章超臨界領域を含めた水溶液中での糖の反応経路とそれを構成する基本反応の特定
 糖類は、多様な生成物への変換反応をワンポットで、常圧下、100℃程度の比較的低温下の酸あ
 るいはアルカリ水溶液中で起こすことが、古くから知られている。近年では、亜臨界・超臨界領域の
 水の中での糖類の無触媒ワンポット反応が報告されている。しかしながら、常圧、低温下と高圧、高
 温下におけるそれら変換反応の相互のつながりは検証されておらず、系統的な説明ができるまでには
 至っていない。そこで、本研究では、まずそれらの反応が、どのような有機反応で構成されているか
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 を明らかにし、その知見をもとに超臨領域を含めた水溶液中での糖類の変換反応の体系化を試みた。
 常圧・常温から亜臨界・超臨界領域を含めた水溶液中でのD・グルコースおよびその誘導体のワン
 ポット変換反応に関する既往の研究成果を調査し、糖類の特定の化合物へのワンポットの変換反応が、
 複数の反応の組合わせで構成されていることが明らかになった。そこで、先ず、各生成物への反応経
 路と、それらを構成する反応(本論文では基本反応と呼ぶ)の特定を行った。本研究で特定された20
 の基本反応を図1に示す。図中歯印は超臨界水中のみで特定された反応である。その他の基本反応は
 RI:プロトン転位開環反応
 R2:レトロアルドール付加反応
 沢3:互変異性化反応
 R4ニエノーヲレ鋪1蒐オく臨
 R5:エーテル加水開環反応
 R6:ヘミアセタール環化反応
 R7:ヘミケタール環化反応
 R8:分子内アルドール縮合応
 R9ニカニッツアロ離
 R10:ベンジル酸転位反応
 RII:酸素化酸化反応普
 R12:脱水素化酸化反㎡
 R13:互変異国団蜘k反応
 R14:エーテル生成脱水反応
 R15:エーテル酸化還元開裂反応匙
 R16:水和酸化還元開裂反応
 R17:アルケン生1棚党水反1ボ
 R18:分子内7擣目酸化還元反応
 R19:水素化還元反応
 R20:炭化重合反応
 図1.基本反応一覧
 低温の溶液中では酸、あるいはアルカリ触媒を必要とし、亜臨界、超臨界水中では無触媒でも進行す
 る。また、これらの基本反応を8種の反応要素(脱水、水和、酸化、還元、付加・縮合、脱離・開裂、
 転位、重合)での分類を試み、脱水、水和、酸化・還元に、便宜上分子内を加えた4種類の反応要素
 に大別できることを明らかにした。さらに、これらの解析をもとに、現時点でD・グルコースからワ
 ンポット変換反応で得られているほとんどの化合物の変換を表せる5つの経路の反応マップを提示
 し、体系化した。
 この亜臨界・超臨界水を反応場とするD一グルコースのワンポット反応の体系化は、糖の変換反応を
 理解する上で重要な知見であり、今後バイオマス化学工業を構築する上で基盤となることが期待され
 る。
 第3章超臨界水中の糖変換反応における水分子の触媒作用に関する仮説
 常圧下における100℃付近の酸あるいはアルカリ触媒共存下での水溶液中の糖の変換反応の多
 くが、亜臨界・超臨界水中では無触媒で起こる。水のイオン積の変化に着目すると、必ずしもプロト
 ンあるいは水酸基イオン濃度が酸あるいはアルカリを添加した時と同程度のイオン積の大きさに成
 っているとは限らない。むしろ、プロトンあるいは水酸基イオン濃度は常温の純水に比較してもさら
 に小さい状況で、酸あるいはアルカリで触媒される反応が進行する。
 第3章ではこのようなヘテロリティックな反応がどうして無触媒で起こりうるのかを、前章で示し
 た基本反応において、図2に示すように水分子と反応分子とによる活性複合体の形成を仮定し、反
 応機構を説明した。特に、水分子同士の特異的な凝集力が弱まる亜臨界、超臨界領域での水密度と反
 応分子との関わりについて考察することにより、「超臨界水中でのD一グルコース変換反応における
 遷移状態の構造に関する仮説」として、提案した。
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 図2.各基本反応について想定される水分子が配位した活性複合体
 反応の遷移状態における水分子と反応分子とによる活性複合体の形成の状態を考慮することにより、
 反応系の水密度の違いによる反応の経路を合理的に説明し得ることを明らかにした。ここに示した仮
 説を検証するために、水分子の関与する活性複合体の形成による活性化エネルギーの低減化に関して、
 水分子の配位により活性化エネルギーがどの程度変化するかについて、量子化学計算を試みた。その
 結果、周囲の水分子の存在を無視した近似的な計算であるが、水分子の配位する活性複合体の形成の
 妥当性が示された。
 第4章超臨界水反応場におけるアルコールのアミノ化反応
 第4章では、バイオマスからの含窒素有機化合物の合成手法の確立を目的として、バイオマスの基
 本的な官能基である水酸基をアミノ基に変換する方法について検討した.
 超臨界水を反応場とし酢酸アンモニウムをアミノ化剤とする1γヘキサノールのアミノ化反応を、
 回分式反応装置を用いて試みた。その結果、温度400℃、水密度0.591cm3、反応時間10分、11一ヘキ
 サノール1mmo1、酢酸アンモニウム30mmoiの実験条件において、目的物である1rヘキシルアミ
 ンが反応系に共存する酢酸に依ってアセチル化された、痒n・ヘキシルアセトアミドを収率78.5%、
 選択率94.8%で得ることに成功した。
 超臨界水中におけるアミノ化反応では、仕込み原料であるヘキサノールと酢酸のエステル化反応で
 生成するn・ヘキシルアセテートを反応中間体とし、このエステルがアンモニアと反応してn一ヘキシ
 ルアミンと酢酸を生じる経路が存在することを実験的に検証した。最終的にはn一ヘキシルアミンと
 酢酸から亙ll・ヘキシルアセトアミドが得られる。このようなアンモニアによるエステルの直接的な
 アミノ化反応反応は通常では起こりがたい超臨界水中での特異的反応である。すなわち、この反応系
 では、加水分解と加アンモニア分解に関する2っの反応も並行すると当然考えられるが、基質に対
 して過剰量の酢酸アンモニウムを用いることにより、アミノ化を優勢に起こし得ることが明らかにな
 った。アミノ化反応の遷移状態としてはエステルに1分子のアンモニアが配位した活性複合体の形
 成が考えられ、この活性複合体の形成の容易さも、第3章で示した超臨界水場での水分子の分子触
 媒的な作用と同様と考えられ、超臨界水中での水の構造が密接に関与していることが示唆される。
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 本方法は従来法に比較して、極めて単純な工程で、アルコールとアンモニアから直接アミノ化合物
 を製造する画期的にグリーンな新規合成プロセスヘの道を開くものである。
 第5章糖から化成品への変換経路探索ソフトウエアの開発
 第2、3章で論じたように、糖類の代表であるD一グルコースのワンポット反応は、基本反応とし
 て、脱水、水和、分子内、酸化・還元反応に類別されることを示した。
 本章では、この体系化された反応の知見を応用し、糖類の複雑なワンポット反応における詳細な合
 成経路の予測・解析を支援するコンピュータソフトウエアの開発を行った。
 すなわち、類別された4つの反応(脱水、水和、分子内、酸化・還元)の考え方に基づき、単糖を
 出発物質として多数の反応生成物をカスケード状に自動生成し、目的化合物までの合成経路を探索す
 るソフトウエア(SUGAR・CASCADE)の開発とその実行結果を説明した。このソフトウエアの特徴
 は、糖化学に基づく総あたり方式によって、目的化合物までの合成経路をすべて網羅的に明示すると
 ころにある。また、このソフトヴエアを利用することによって、糖類の反応によって得られた生成物
 が、どのような経路を経由して生成したかを考察することができる。また、与えられた目的化合物が
 単糖から生成可能か否かも判断できる。
 今後は、糖の変換反応実験を支援する化学コンピュータシステムとして、変換経路に関する量子化
 学的な反応解析や実験による知見を加えることにより、バイオマス化学工業に関する研究がさらに促
 進されることが期待できる。
 第6章糖の水溶液反応生成物分離への吸着操作の応用
 糖類の変換反応生成物の分離法としての吸着分離操作の適用性を検討した。具体的には、5-HMFを
 分離対象物として選定し、共役π結合を有する生成物の選択的分離可能な吸着剤の選定を行った。
 5-HMFの分離において、共役2重結合を有する他の反応性生物との吸着剤との親和性の差を拡大す
 るために、5∈HMFの2量化反応を利用して、2量体を生成させ、2量体の選択的吸着分離を試みた。
 先ず、2量体を選択的に分離しうる吸着剤の構造について、量子化学的な計算を行い、安定な吸着座
 配位を求めた。その計算結果をもとに、ポリスチレンージビニル共重合樹脂吸着剤を選定し、最適な
 共重合組成を実験的に求めた。
 また、本研究の反応系のような複雑な試料の吸着平衡式を各純成分の吸着平衡データから決定する
 ことは事実上困難である。本研究では、多成分系の一つの試料から溶媒希釈により複数の吸着試料を
 作成し、これら試料の吸着平衡データから、吸着平衡式のパラメータ決定する簡便法を提案し、その
 妥当性を計算機実験により明らかにした。
 第7章総括
 本研究を総括し、今後の展開について言及した。
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 論文審査結果の要旨
 本論文は、糖を化学原料とするバイオマス化学工業の構築を目指し、超臨界水領域を含
 めた水溶液中での糖変換反応の体系化と反応機構の解明を行い、その知見を基に、新規な
 アミノ化反応プロセス、糖変換経路の探索ソフトウエア、さらには反応生成物の吸着分離
 法の開発を行ったものである。
 第1章は、緒論であり、背景、バイオマスエ業の重要性、本研究の口的について述べた。
 第2章では、常圧・常温から亜臨界・超臨界領域を含めた水溶液中でのD・グルコースお
 よびその誘導体のワンポット変換反応に関する既往の研究を調査し、糖の反応経路と基本
 反応の特定を行った。特定された20の基本反応は低温の溶液中では酸、あるいはアルカリ
 触媒を必要とし、亜臨界、超臨界水中では無触媒でも進行することを示した。また、その
 うちの幾つかの基本反応は超臨界水中で特定された。さらに、これらの基本反応を、脱水
 反応、水和反応、酸化・還元反応、及び分子内反応の4つの要素反応に分類し得ることを
 明らかにした。これらの解析を発)とに、D・グルコースからワンポット変換反応で得られる
 種々の化合物の反応経路を5っのルートで纏められることを示し、反応マップとして体系
 化した。この体系化はll,紛変換反応を理解する上で重要な知見を与えるものである。
 第3章では、酸あるいはアルカリ触媒で起こるヘテロリティックな反応が超臨界水中で
 は何故無触媒で起こりうるのかを、前章で示した基本反応に対して、水分子同士の特異的
 な水素結合が弱まる亜臨界、超臨界領域では、水分子と反応分子とによる活性複合体の形
 成確率が高まることを仮定し、水分子が分子触媒的に作用する反応機構を提案した。この
 反応機構により、反応系の水密度の違いによる反応経路の変化を合理的に説明し得ること
 を明らかにした。
 弟4章では、2、3章で得られた彩、!11の変換反応の知見を基に、バイオマスからの含窒素有
 機化合物の合成手法の確立を目的として、バイオマスの基本的な官能基である水酸基をア
 ミノ基に置換する方法について検討した。超臨界水中における酢酸アンモニウムをアミノ
 化剤とするアルコールの反1,藩が、アルコールと酢酸から生成するエステルを反応中間体と
 し、アンモニアとの反応によりアミンと酢酸を生成する経路を採ることを実験的に検証し
 た。本方法は、従来法に比較して、極めて単純な工程で、酢酸エステルとアンモニアから
 直接アミノ化合物を製造する新規合成プロセスヘの道を拓くものと言える。
 第5章では、本研究で体系化された反応の知見、すなわち、類別された4つの反応要素
 (脱水、水和、分子内、酸化・還元)の考え方に基づき、η堵,彗を出発物質として多数の反
 応中開体を経由し、口的化合物までの合成経路を探索するソフトウエアの開発行い、その
 有効性を示した。
 第6章では、糖類の変換反応生成物の分離法として、吸着分離操作の適用性を検討した。
 有用生成物である5-HMFの分離において、吸着剤と他の共役2重結合を有する反応生成物
 との親和性の差を拡大するために、5-HMFの2肚化反応を利用した2量体の選択的吸着分
 離を提案した。吸着剤として、童子化学計算より、2量体を選択的に吸着しうる構造を決定
 して、樹脂吸着剤を選定し、吸着分離の有効性を実験的に検証した。また、多成分系の一一
 つの試料から溶媒希釈により複数の吸着試料を作成し、これら試料の吸着平衡データから、
 吸着平衡式の各成分パラメータ決定する簡便法を提案した。
 第7章は、本砿究成果を総括し、今後の展開について言及した。
 以上要するに本論文は、脱化石資源を図り、持続'可能な社会への改革に必須なバイオマス
 化学τ業の構築への端緒を与えるもので、環境科学、糖化学、化学工学の発展に寄与する
 ところが少なくない。
 よって、本論文は博士(環境科学)の学位論文として合格と認める。
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